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TETRASULPHIDE, EPICHLORHYDRINE AND AMMONIUM PHOSPHATE
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The aim is to synthesize and study thiokol oligomer NEP-12 based on sodium tetrasulfide, epichlorohydrin and ammonium phosphate, which is intended for use as the main component of thiokol sealant. To achieve this goal, a thiokol oligomer based on sodium
tetrasulfide, epichlorohydrin, and ammonium phosphate has been synthesized and investigated, and the optimal conditions for the synthesis
of a thiokol oligomer have been determined. Research has been carried out on the influence of the molar ratios of the starting substances on
the composition and physicochemical properties of the synthesized thiocol oligomer. 80 °C was taken as the optimum polycondensation
temperature, the reaction time in this case is 1.5-2 hours, as a result, the yield of the target product reaches 94%. The thiokol oligomer with
the best performance was obtained at a 1: 1: 1 molar ratio of sodium tetrasulfide, epichlorohydrin, and ammonium phosphate, respectively. Based
on the results of IR spectroscopy and differential scanning calorimetry, a reaction for the formation of a thiokol oligomer is proposed.
Keywords: thiokol, polysulfide oligomer, polycondensation, IR spectroscopy, thermal analysis
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Целью является синтез и исследование тиоколового олигомера марки NEP-12 на основе тетрасульфида натрия, эпихлоргидрина и фосфата аммония, который предназначен для использования в качестве основного компонента тиоколового герметика. Для достижения этой цели синтезированы и исследованы тиоколовый олигомер на основе тетрасульфида натрия, эпихлоргидрина и фосфата аммония и определены оптимальные условия синтеза тиоколового олигомера. Проведены исследования по
влиянию мольных соотношений исходных веществ на состав и физико-химические свойства синтезированного тиоколового олигомера. В качестве оптимальной температуры поликонденсации приняли 80 °С, время реакции при этом составляет 1,5-2 часа, в
результате выход целевого продукта достигает 94%. Тиоколовый олигомер с лучшими показателями получен при мольном соотношении 1:1:1 тетрасульфида натрия, эпихлоргидрина и фосфата аммония соответственно. На основе результатов ИК спектроскопии и дифференциально-сканирующей калориметрии предложена реакция образования тиоколового олигомера.
Ключевые слова: тиокол, полисульфид олигомер, поликонденсация, ИК спектроскопия, термический анализ

NATRIY TETRASULFID, EPIXLORGIDRIN VA AMMONIY FOSFAT
ASOSIDA TIOKOL OLIGOMER SINTEZI
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Ushbu tadqiqotning maqsadi tiokol germetikning asosiy komponenti sifatida foydalanishga mo'ljallangan, natriy tetrasulfid,
epixlorgidrin va ammoniy fosfat asosida NEP-12 markali tiokol oligomerini sintezi va tadqiqotidir. Ushbu maqsadga erishish uchun natriy
tetrasulfid, epixlorgidrin va ammoniy fosfat asosidagi tiokol oligomeri sintez qilindi va tiokol oligomerini sintez qilishning maqbul shartlari
aniqlandi. Sintez qilingan tiokol oligomerining tarkibi va fizik-kimyoviy xususiyatlariga boshlang'ich moddalar mol nisbatlarining ta'siri
bo'yicha tadqiqotlar olib borildi. Optimal polikondensatlanish harorati 80°C sifatida qabul qilindi, reaksiya vaqti 1,5-2 soatni tashkil qiladi, natijada maqsadli mahsulotning unumi 94% ga etadi. O'tkazilgan tadqiqotlar natijasida eng yaxshi ko'rsatkichga ega bo'lgan tiokol
oligomeri mos ravishda natriy tetrasulfid, epihlorogidrin va ammoniy fosfatning 1: 1: 1 mol nisbatida olindi. IQ spektroskopiyasi va differentsial skanerlash kalorimetriyasi natijalariga ko'ra, tiokol oligomerini hosil qilish reaktsiyasi taklif etildi.
Каlit soꞌzlar: tiokol, polisulfid oligomer, polikondensatlanish, IQ spektroskopiyasi, termik analiz
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Введение
Тиоколовые олигомеры представляют
несомненный интерес для разработки герметизирующих и защитных покрытий. Потребление
герметизирующих материалов в строительстве
на сегодняшней день достигает 50% от общего
объема их производства. В последние время широкое распространение приобретают герметизирующие материалы на основе реакционноспособных олигомеров. Особое место среди них
занимают герметики на основе жидкого тиокола. В настоящее время существует множество
новых методов синтеза тиоколовых олигомеров
и их модифицированных аналогов [1].
Полисульфидные полимеры, как важный
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класс полимеров, используются в различных
сферах применения в качестве герметиков, клеев и т.д. Их обычно синтезируют реакцией полисульфидов динатрия с дигалогенсодержащими
соединениями с получением жидких или твердых полимеров. Их важнейшими преимуществами являются отличная адгезия к различным поверхностям, отсутствие дефектов герметика под
нагрузкой и давлением, устойчивость к воздействию топлива и растворителей, очень низкая
газо- и паропроницаемость, а также высокая
устойчивость к озону и ультрафиолетовому излучению [2].
В промышленности синтез жидких тиоколов осуществляется путем поликонденсации
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водных растворов полисульфида натрия с органическими галогенидами с получением дисперсии высокомолекулярного каучука последующим расщеплением его по дисульфидным связям и получением жидкого тиокола с концевыми
SH-группами. В качестве исходных мономеров
для получения тиоколовых олигомеров широко
используются органические ди- и тригалоидопроизводные и полисульфиды натрия различного состава [3]. В отличие от карбоцепных каучуков тиоколовые олигомеры содержат в основной
цепи значительное количество атомов серы, а в
макромолекулах отсутствуют непредельные связи. Ранее в литературе, синтезированы сополимерные жидкие тиоколы на основе 2,2дихлордиэтилформаля и эпихлоргидрина [4],
получены простым щелочным методом взаимодействия тиолена в одном сосуде с реакцией
жидкого полисульфидного олигомера с бисфенолом-А диакрилатной смолы [5], также синтезированы тетракис(тиофенол)метан и гиперсшитый полидисульфид на его основе [6]. В работе
[7] обобщаются результаты исследования поликонденсации элементной серы с моно- и дизамещенными аренами: особенности синтеза и строения образующихся продуктов, их физикохимические свойства. Также предложены варианты полисульфидного полимера: получаемый
поликонденсацией ди- и полигалогенидов с полисульфидом натрия в присутствии диспергатора с последующей отмывкой, расщеплением и
коагуляцией расщепленной дисперсии кислотным реагентом; получаемый взаимодействием
ди- и полигалогенидов с гидросульфидом
натрия и серой в присутствии галогенидов четвертичного аммония. При этом в обоих вариантах в качестве дигалогенида использованы смеси хлорсодержащих мономеров: 2,2'-дихлордиэтилформаля в сочетании с 1,2-дихлорэтаном и
эпихлоргидрином
или
2,2'-дихлордиэтилформаля в сочетании с хлорпарафином формулы
CnH2n—mClm, где n=10-20, m=2-6 [8].
Большинство авторов сегодня используют
термин тиолен для описания реакции тиолов с
широким спектром ненасыщенных функциональных групп, таких как малеимиды, акрилаты
и норборнены, в дополнение к неактивированным углерод-углеродным двойным связям. В
некоторых из этих случаев реакция может протекать по смешанному механизму, включая
классическое радикальное присоединение, а также нуклеофильное присоединение по типу Михаэлу [9-14]. Новый полисульфидный олигомер
с концевыми ароматическими аминогруппами
синтезирован из полисульфидного олигомера
с концевыми тиольными группами и бис (4аминофенил) дисульфида посредством механизма метатезиса дисульфидов [15]. Синтезированы полисульфидные олигомеры из элементарной серы и эфиров метакриловой кис-
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лоты [16], также синтезированы новые полисульфидные материалы из мономеров бутадиена, стирола, изопрена и метакрилата [17].
Кроме того, новые полисульфидные полимеры
получены с помощью нового процесса из виниловых мономеров, элементарной серы и металлического натрия в ТГФ [18]. Кинетическое исследование реакций при -40 °C показало,
что весь процесс можно описать как конкуренцию между медленной реакцией (инициирование мономера щелочным металлом) и быстрой
реакцией (дезактивация карбаниона, образованного элементарной серой).
В последние годы некоторые новые олигомерные тиолы были синтезированы и включены
в производство, что открывает новые приложения или виды улучшенных свойств. Например,
дитиоловые полиэфиры и его производные открывают новые возможности для тиоловых полукристаллических матералов [19, 20]. Использование олигомерных тиолов имеет явное преимущество низкой усадки и снижения стресса
во время процесса деполимеризации [21] или
нижнего стеклования температуры и более
однородных материалов [22]. Тиокарбаматные
олигомеры использовались при подготовке
фотоотвержденных или термоотвержденных
пленок с высокой температурой стеклования для
получения отличного значения твердости и
ударопрочности [23].
Целью данного исследования является
синтез и исследование тиоколового олигомера
на основе тетрасульфида натрия, эпихлоргидрина и фосфата аммония, который предназначен
для использования в качестве основного компонента тиоколового герметика.
Методы исследования
Объектом исследования является полученный тиоколовый олигомер марки NEP-12 на основе тетрасульфида натрия, эпихлоргидрина и
фосфата аммония. В работе применялись реактивы марки «ч» и «х.ч.».
ИК спектр олигомера снимали на спектрометре «Avatarsystem 360 FT-IR» фирмы «Nikolet
Justument Corporation» (США) (диапазон 4004000 см-1, разрешение 4 см-1), порошкообразным
методом. Интерпретация спектров проводилась
с использованием базового программного
обеспечения, реализующего автоматическое
измерение спектров, имеющего средства
графического отображения спектров и их
фрагментов и формирующего работу с
библиотекой спектров пользователя.
Термоаналитические исследования проводились на приборе Netzsch Simultaneous Analyzer STA 409 PG (Германия), с термопарой К-типа
(Low RG Silver) и алюминиевыми тиглями. Все
измерения были проведены в инертной азотной
атмосфере со скоростью потока азота 50 мл/мин.
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Таблица 1
Зависимость выхода реакции получения тиоколового олигомера от мольного соотношения исходных
мономеров (80 оС, τ=1,5 час)
Соотношение
мономеров, моль

Выход реакции,
%

Средняя молекулярная
масса (криоскопически)

1:1:1

94

3730

1:2:1

78

4610

1:2:2

67

4460

Температурный диапазон измерений составлял
25-370оС, скорость нагрева равнялась 5 К/мин.
Количество образца на одно измерение 5-10 мг.
Измерительная система калибровалась стандартным набором веществ KNO3, In, Bi, Sn, Zn.
При определении плотности полученного
олигомера использованы ГОСТ 15139-69. Определение содержания сульфгидрильных групп в
жидком тиоколовом олигомере проводилось в
соответствии с ГОСТ 12812-80 «Жидкие тиоколы». За результат испытания принимали среднее
арифметическое двух параллельных определений, расхождение между которыми не превышало 0,20% при доверительной вероятности 0,95%.
Плотность полимера определяли в соответствии с ГОСТ 15139-69.
Синтез тиоколового олигомера марки
NEP-12 на основе тетрасульфида натрия,
эпихлоргидрина и фосфата аммония. В трехгорлой колбе емкостью 500 мл, снабженной мешалкой, обратным холодильником, термометром и
капельной воронкой, растворяют 31,5 г (0,40 моля) сульфида натрия в 150 мл воды. К раствору
добавляют 37,5 г (1,17 моля) серы, смесь нагревают и кипятят в течение 1 часа при перемешивании. Затем отфильтровывают раствор и добавляют 0,22 г (0.0013моль) ионной жидкости
(тетраэтиламмоний хлорид).
К этому раствору в течение 1 часа при
перемешивании приливают 27,8 г (0,30 моля)
– эпихлоргидрина при 70 оС. Затем добавляют
0,2 г (0.0013 моль) фосфата аммония и
реакционную смесь выдерживают при 80 оС
ещё 1 час. После чего, дают охладиться и
верхний слой декантируют с желтого

Рисунок 1. Зависимость выхода тиоколового олигомера от
продолжительности реакции при 80 °С.
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Внешний вид

Вязкое вещество
коричневого цвета

Содержание серы, %
Вычислено
Найдено
51,4

50,8

37,7

37,2

33,1

33,4

каучукоподобного продукта, который трижды
промывают кипящей водой. После высушивают под вытяжным шкафом. Получают 63,5 г
олигомера (99% от теоретического). Содержание серы 50,8%. Во время синтеза тиоколовых
олигомеров изучали зависимость выхода
реакции от продолжительности реакции при
температуре 80 °С. Высокоэффективным
выход реакции получился при продолжительности реакции 1,5 часа [24].
Результаты и обсуждение
Эксперименты показали, что для получения высокого выхода тиоколового олигомера
необходимо, очевидно, брать эквимольное соотношение реагентов (табл.1. и рис.1).
На ИК-спектре NEP-12 в областях 28542918 см-1 имеются полосы поглощения, подтверждающие наличие -СН2- групп, и полосы поглощения в области 1651 см-1, подтверждающие
наличие в свободном состоянии –СОNH2 группы. Деформационные колебания всех активных
групп проявляются в виде сильных узких полос
между обычными полосами деформационных
колебаний –СН2–СО– в области 1440 – 1400 см-1.
Полосы поглощения в областях 1022 и 1332 см-1,
подтверждают наличие –NH2 групп. Наличие
групп, содержащих фосфор Р=О и Р–О–С в области 1165 см-1, подтверждает широкая интенсивная полоса и серосодержащие соединения в
областях 900-400 см-1, 1060-1040 см-1. Кроме того, на ИК спектрах в областях 450-550 см-1 и
1460 см-1 появляются узкие малоинтенсивные
полосы, содержащие связи серосодержащего
соединения (рис. 2).
Данные термическое разложения полученного тиоколового олигомера представлены на
рисунке 3. Из рисунка 3. видно, что масса образца NEP-12 не меняется до 200 оС. На кривой
ДСК в этом температурном диапазоне 20-200 оС
наблюдается один небольшой эндотермический
пик (171 оС), что может соответствовать плавлению образца либо структурной перестройке.
Выше температуры 200 оС образец начинает разлагаться (в интервале 200-270 оС) с потерей массы 66% со скоростью 7 %/мин. Реакция разложения эндотермическая, общая энергия разложения - 261 J/g (рис. 3).
Из результатов вышеприведенных анали-
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Рисунок 2. ИК-спектр сера-, азот- и фосфорсодержащего олигомера марки NEP-12.

зов и литературных данных [27-31] схему реакции получения модифицированного тиоколового олигомера марки NEP-12 можно представить
следующим образом:

Были изучены физико-химические свойства: плотность, температура плавления, раствоTG /%
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Рисунок 3. ДСК серо-, азот- и фосфорсодержащего олигомера марки NEP-12.
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Таблица 2
Физико-химические показатели тиоколового
олигомера
Показатели
Плотность, г/см3
о

Тпл, С

Тиоколовый олигомер
NEP-12
1,33
125

3

0,066

Растворимость

диметилформамид

Ƞхв, см /г

Внешний вид и цвет

вязкое вещество коричневого цвета

римость полученного тиоколового олигомера.
Данные физико-химических характеристик синтезированного тиоколового олигомера марки
NEP-12 представлены в таблице 2.

Заключение
Синтезированы азот-, фосфор-, серосодержащий тиоколовый олигомер марки NEP-12.
Показано влияние различных факторов на
синтез нового тиоколового олигомера в
процессе синтеза, в том числе, температуры,
соотношения исходных веществ, также возможность получения тиоколовых олигомеров с
комплексными
свойствами
в
результате
исследования физико-химических характеристик олигомеров с помощью современных
высокоинформативных методов анализа.
Предложены реакции получения тиоколового олигомера на основе тетрасульфида
натрия, эпихлоргидрина и фосфата аммония
по данных методами ИК спектроскопии и
ДСК.
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